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(54) Title: PROCESS FOR PREPARING LOW MOLECULAR, HIGHLY REACTIVE POLYISOBUTYLENE 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HER STELLUNG VON NIEDERMOLEKULAREM, HOCHREAKTTVEM POLYISOBUTEN 

(57) Abstract 

A process is disclosed for producing a low molecular, highly reactive polyisobutylene having a mean molecular weight M n from 
500 to 20,000 daltons and containing more than 80 mol.% terminal double bonds. For that purpose, isobutylene or isobutylene-containing 
hydrocarbon streams are polymerised in the liquid phase with a boron trifluoride complex catalyst at temperatures from -40 C C to 0 °C and 
pressures from 1 to 20 bars. The polymerisation reaction is carried out in at least two polymerisation steps. During the first polymerisation 
step, up to 95 % of the supplied isobutylene is polymerised. The thus obtained polyisobutylene is then separated or not and the remaining 
isobutylene is polymerised in one or several subsequent polymerisation steps. 

(57) Zusammenfassung 

Verfahren zur Herstellung von niedermolekularem, hochreaktivem Polyisobuten eines mittleren Molekulargewichts M„ von 500 
bis 20000 pa! ton, einem Gehalt an endstandtgen Doppelbindungen von Ober 80 mol.-% durch die Polymerisation von Isobuten oder 
isobutenhaltigen KohlenwassestofTstromen in der flttssigen Phase und mit Hilfe eines Bortrifluorid-Komplex-Katalysators bei Tempera turen 
von -40 bis 0 °C und bei einem Druck von 1 bis 20 bar, indem man die Polymerisationsreaktion in mindestens rwei Polymerisationsstufen 
dunchfUhrt, wobei in der ersten Polymerisationsstufe das rugefUhrte Isobuten bis ru einem Teilumsatz von bis zu 95 % polymerisiert 
und die Polymerisation des restlichen Isobutens ohne oder nach vorheriger Abtrennung des in der ersten Polymerisationsstufe gebildeten 
Polyisobutens in einer oder mehreren nachfolgenden Polymerisationsstufen weiterfuhrt. 
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Verfahren zur Herstellung von niedermolekularem, hochreaktivem 
Polyisobuten 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von niedermolekularem, hochreaktivem Polyisobuten eines mittleren 
Molekulargewichts M n von 500 bis 20000 Dalton und einem Gehalt an 
10 endstandigen Doppelbindungen von uber 80 mol-% durch die Poly- 
merisation von Isobuten oder Isobuten-haltigen Kohlenwasserstof f - 
stromen in der flussigen Phase und mit Hilfe eines Bortrif luorid- 
Komplex-Katalysators bei Temperaturen von 0 bis -40°C und bei 
einem Druck von 1 bis 20 bar. 

15 

Niedermolekulare und hochmolekulare Polyisobutene mit Molekular- 
gewichten bis zu mehreren 100000 Dalton sind seit langem bekannt 
und ihre Herstellung wird beispielsweise in H. Guterbock: Poly- 
isobutylen und Mischpolymerisate, S. 77 bis 104, Springer, Berlin 

20 1959, beschrieben. Die zur Zeit erhaltlichen Polyisobutene dieses 
Molekulargewichtsbereiches werden meist mit Hilfe von Lewis - 
Saure-Katalysatoren, wie Aluminiumchlorid, Aluminiumalkyl - 
chloriden oder Bortrif luorid, hergestellt und haben meist weniger 
als 10 Mol-% endstandige Doppelbindungen (Vinyl idengruppierungen) 

25 und eine Molekulargewichtsverteilung (Dispersizitat) zwischen 
2 und 7. 

Von diesen herkommlichen Polyisobuten en sind die sogenannten 
hochreaktiven Polyisobutene zu unterscheiden, welche in der Regel 

30 mittlere Molmassen von 500 bis 5000 Dalton und einen hohen Gehalt 
an Vinyl idengruppierungen von vorzugsweise deutlich uber 60 Mol-% 
haben. Solche hochreaktiven Polyisobutene werden als Zwischen - 
produkt zur Herstellungr von Additiven fur Schmier- und Kraft- 
stoffe verwendet, wie sie beispielsweise in DE-A 27 02 604 be- 

35 schrieben sind. Zur Herstellung dieser Additive werden zunachst 
durch Reaktion der endstandigen Doppelbindungen des Polyisobutens 
mit Maleins&ureanhydrid, Polyisobuten -Maleinsaureanhydrid - 
Addukte, insbesondere PolyisobutenylbernsteinscLureamhydride, 
erzeugt, welche anschlieBend mit bestimmten Aminen zum fertigen 

40 Additiv umgesetzt werden. Da bei der Adduktbildung mit Malein- 
B&ureanhydrid hauptsachlich die Vinylidendoppelbindungen reagie- 
ren # wohingegen die weiter im Innern der Makromolektile liegenden 
Doppelbindungen je nach ihrer Lage im Makromolekul ohne die 
Zugabe von Halogenen zu keinem oder zu einem deutlich geringeren 

45 Umsatz fOhren, ist der Anteil an endst&ndigen Doppelbindungen 
im MolekOl das wichtigste Ouali t&tskri terium fur diesen Polyiso- 
butentypus. 
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Uber das Zustandekommen der Vinylidendoppelbindungen und die 
Isomerisierung der endstandigen Doppelbindungen in den Isobuten- 
makromolekulen zu interaen Doppelbindungen bestehen nach Puskas 
et al., J. Polymer Sci.: Symposium No. 56, 191 (1976) die im 
5 folgenden Formelschema wiedergegebenen Vorstellungen: 
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Das im Laufe der Polymerisationsreaktion entstehende Polyiso- 
butenkation I kann durch die Abspaltung eines Protons in das 
betreffende Polyisobuten ubergehen. Dabei kann das Proton sowohl 
5 aus einer der p-Methylgruppen oder aus der internen y-Methylen- 
gruppe abgespalten werden. Je nachdem aus welcher dieser beiden 
Positionen das Proton abgespalten wird, entsteht dabei ein 
Polyisobuten mit einer Vinyl idendoppelbindung II oder mit einer 
trisubstituierten, nahe dem Ende des Molekuls befindlichen 
10 Doppelbindung III. 

Das Poly isobutenkat ion I ist relativ instabil und versucht sich 
durch Umlagerung in hohersubstituierte Kationen zu stabilisieren. 
Dabei konnen sowohl 1,3-Methylgruppenverschiebungen zum Polyiso- 

15 butenkation IV als auch sukzessive oder konzertierte 1,2-Hydrid- 
und 2, 3 -Methylgruppenverschiebungen zum Polyisobutenkation V 
stattfinden. Aus den Kationen IV und V konnen sich, je nachdem 
aus welcher Position das Proton abgespalten wird, jeweils drei 
verschiedene doppelbindungsisomere Polyisobutene bilden. Es 

20 besteht aber auch die Mdglichkeit, dafi sich die Kationen IV und V 
weiter umlagern, mit der Wirkung, daB die Doppelbindung noch 
weiter ins Innere des Polyisobutenmakromolekuls wandert. 

Alle diese Deprotonierungen und Umlagerungen sind Gleichgewichts- 

25 reaktionen und somit reversibel, wobei allerdings, letztendlich 
die Bildung stabilerer, h6hersubstituierter Kationen und somit 
die Bildung von Polyisobutenen mit innenstandiger Doppelbindung 
unter Einstellung des thermodynamischen Gleichgewichtes bevorzugt 
ist. Diese Deprotonierungen, Protonierungen und Umlagerungen wer- 

30 den durch gegebenenf alls im Reaktionsgemisch enthaltende Saure- 
spuren, insbesondere jedoch vom zur Katalyse der Polymerisation 
benotigten Lewis -S&ure-Xatalysator selbst katalysiert. Auf grand 
dieser Sachlage und da lediglich Polyisobutene mit Vinyliden- 
doppelbindungen gem&B Formel II sehr gut unter Adduktbildung mit 

35 Maleinsaureanhydrid reagieren, Polyisobutene der Formel III im 
Vergleich dazu bereits eine deutlich verminderte Reaktivitat 
haben und andere Polyisobutene mit hohersubstituierten Doppel- 
bindungen gegenuber Maleinsaureanhydrid praktisch unreaktiv sind, 
wird das fortwahrende Bemuhen vieler Forschungsgruppen, ver- 

40 besserte VerfcJiren zur Herstellung hochreaktiver Polyisobutene 
mit immer h6heren Gehalten an endstandigen Doppelbindungen zu 
find en, verst&ndlich. 

Die Herstellung von niedermolekularem, hochreaktivem Polyisobuten 
45 aus Isobuten oder Isobuten : haltigen Kohlenwassers tof f stromen, 
insbesondere aus von darin urspriinglich enthaltenem 1,3-Butadien 
weitgehend befreiten C^-Schnitten aus Steamcrackern , FCC-Crackern 
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(FCC:Fluid Catalyzed Cracking), sogenannten C 4 -Raff ina ten, ist 
aus einer Reihe von Schutzrechten bekannt, beispielsweise aus 
EP-A 145 235, EP-A 481 297, DE-A 27 02 604, EP-A 628 575, 
EP-A 322 241 und WO 93/10063. Alle diese Verfahren betreffen die 
5 Polymerisation von Isobuten in einer einzigen Polymerisations - 
stuf e. 

Ein Nachteil dieser Verfahren ist, dafc infolge der Verwendung 
eines BF3-Komplex-Katalysators Fluor-haltige Nebenprodukte gebil- 

10 det werden. Die Fluorgehalte der nach diesen Verfahren herge- 
stellten Polyisobutene konnen bis zu 200 ppm betragen. Bei der 
thermischen Belastung dieser Fluor- halt igen Polyisobutene kommt 
es zur Abspaltung von Fluorwasserstof f , der stark korrosiv ist. 
Besonders gravierend ist dieses Problem bei der Verwendung von 

15 Isobuten -haltigen C 4 -Schnitten als Ausgangsmaterial , da sich 
hierbei - aufgrund des Gehaltes an n-Butenen - relativ stabile 
sekundare Fluoride des Polyisobutens bilden, welche dann bei der 
weiteren Derivatisierung des Polyisobutens zu Krafts toff- und 
Schmieroladditiven oder bei der spateren Verwendung dieser Kraft - 

20 stoff additive im Motor unter Fluorwasserstof fbildung abgespalten 
werden konnen und dabei Korrosionsschaden verursachen. 

Ein weiterer Nachteil der einstufigen Polymerisationsf uhrung beim 
Einsatz von C4-Schnitten ist auf die in diesen Kohlenwasserstof f- 
25 stromen enthaltenen n-Butene zuruckzuf uhren. Durch deren Einbau 
in die wachsende Polymerkette kann es zum Abbruch der Polymeri- 
sation kommen und die Selektivitat fur die Bildung hochreaktiven 
Polyisobutens, d.h. Polyisobuten mit einem hohen Gehalt an 
Vinyl idendoppelbindungen nimmt ab. 

30 

Zur Vermeidung dieses Nachteils mufi nach den bislang bekannten 
Verfahren die Polymerisation bei einem noch relativ hohen Rest- 
isobutengehalt des in die Polymerisation eingesetzten C^-Schnitts 
abgebrochen werden. Dies fuhrt aber zu einem hohen Verlust an 
35 Einsatzstof f , weshalb die Herstellung von PIB aus C4-Schnitten 
nach diesen herkommlichen Verfahren unwirtschaf tlich ist. 

Der vorliegenden Erf indung lag deshalb die Aufgabe zugrunde, ein 
Verfahren zur Herstellung niedermolekularen, hochreaktiven Poly- 

40 isobutens (PIB) zu finden, dessen Fluorgehalt deutlich unter dem 
Fluorgehalt des nach den bekannten Verfahren hergestell ten Poly- 
isobutens liegt. Das Verfahren sollte insbesondere auch die Her- 
stellung von PIB niederen Fluorgehalts und hoher EndstSLndigkei t 
der Doppelbindungen aus C4 -Kohlenwasserstof fstr6men ermdglichen 

45 und wirtschaf tlich sein. Des weiteren sollte das so hergestellte 
PIB eine enge Molekulargewichtsverteilung D haben. 
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Dement sprechend wurde ein Verfahren zur Herstellung von nieder- 
molekularem, hochreaktivem Polyisobuten eines mittleren Mole- 
kulargewichts M n von 500 bis 20000 Dalton, einem Gehalt an 
endstandigen Doppelbindungen von uber 80 Mol-% durch die Poly- 
5 merisation von Isobuten oder Isobuten-haltigen Kohlenwasserstof f - 
strdmen in der flussigen Phase und mit Hilfe eines Bortrif luorid- 
Komplex-Katalysators bei Temperaturen von -4 0 bis 0°C und bei 
einem Druck von 1 bis 20 bar gefunden, das dadurch gekennzeichnet 
ist, daB man die Polymerisationsreaktion in mindestens zwei Poly- 

10 merisationsstuf en durchfuhrt, wobei in der ersten Polymerisati - 
onsstufe das zugefuhrte Isobuten bis zu einem Teilumsatz von 
bis zu 95 % polymerisiert und die Polymerisation des restlichen 
Isobutens ohne oder nach vorheriger Abtrennung des in der ersten 
Polymerisationsstuf e gebildeten Polyisobutens in einer oder 

15 mehreren nachf olgenden Polymerisationsstuf en weiterfuhrt. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren beruht auf Erkenntnissen, welche 
von den Erf indern im Zusammenhang mit Untersuchungen zur Bildung 
Fluor -hal tiger organischer Nebenprodukte bei der PIB-Herstellung 
20 mittels BF 3 -Komplex-Katalysatoren gewonnen wurden und die gemafi 
dem folgenden Forraelschema interpretiert und als Arbeitshypothese 
fur die vorliegende Erfindung benutzt wurden. In diesem Formel - 
schema wird stellvertretend fur andere BF 3 -Komplex-Katalysatoren 
ein BF 3 -Alkohol-Komplex verwendet. 

25 



F 

30 

F 

35 VI " 

F 

40 VTI VIII 

R: organischer Rest 



+ BF 2 OR 



+ HF 



Ausgangspunkt in diesem Formelschema ist das im Zuge der Iso- 
45 buten- Polymerisation entstehende Polyisobutyl -Kation la, dessen 
Gegenion das [BF 3 0R] * -Anion ist. Aus diesem Anion kann ein 
Fluoridanion auf das Polyisobutylkation la unter Bildung des 
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Polyisobutylf luorids VI und BF 2 OR ubertragen werden. Dieses steht 
in Gegenwart von in der Polymerisationsmischung vorhandenen 
Protonen im Gleichgewicht mit dem Polyisobuten II und Fluor - 
wasserstoff . Der gebildete Fluorwasserstof f kann sich an das 
5 ebenfalls in der Polymerisationsmischung enthaltene Monomer Iso- 
buten VII addieren, das in Gegenwart von Protonen mit dem hierbei 
gebildeten tert - -Butylf luorid VIII im Gleichgewicht steht. Durch 
Extraktion Oder Neutralisation des BF3-Komplex-Katalysators bzw. 
der Polymerisationsmischung wird die Einstellung dieser Gleich- 
10 gewichte unterbunden. 

Bei Verwendung von Isobuten-hal tigen C4-Schnitten, die auBerdem 
noch lineare Butene enthalten, wird die im Formelschema darge- 
stellte Reaktionsf olge noch weiter dadurch kompliziert, daB durch 
15 den Einbau von 1-Buten in die wachsende Polyisobutenkette sekun- 
dare Carbeniumionen im Polymer gebildet werden, die im Falle 
einer Fluorid-Ubertragung aus dem Anion, zu sekundaren Polyiso- 
butylf luoriden reagieren konnen, aus denen das Fluor unter den 
Polymer i sat ionsbedingungen nur noch schwierig abzuspalten ist. 

20 

Die Einstellung der im Formelschema dargestellten Gleichgewicht e 
als auch deren Verschiebung ist von den angewandten Reaktions- 
bedingungen, insbesondere der im Polymerisationsgemisch vor* 
liegenden Mengenverhaltnisse von Polymer und Monomeren, der Art 
25 des BF 3 -Komplex-Katalysators und dem Mengenverhaltnis BF 3 -Komplex- 
bildner abhangig, weiterhin auch von der eingestellten Polymeri- 
s a t ions tempera tur . 

In Anbetracht dieser Ergebnisse war es das Ziel der vor liegenden 
30 Erfindung, die Reaktionsf uhrung der Isobuten- Polymerisation so 
zu gestalten, daB die Bildung Fluor -hal tiger organischer Neben- 
produkte, insbesondere von Polyisobutylf luoriden, auf ein Minimum 
unterdruckt wird, ohne daB dabei die Bildung von niedermole- 
kularem Polyisobuten mit einem hohen Gehalt an Vinyl idendoppel - 
35 bindungen beeintrachtigt wird. 

Dieses Ziel wurde durch die Mafinahme der Durchf uhrung der Iso- 
buten -Polymerisation in mindestens zwei Polymerisationsstuf en 
erreicht, wobei die zweite Polyroerisationss tuf e oder weitere 
40 nachfolgende Polyroerisationss tuf en bei einer in der Regel tiefe- 
ren Temperatur betrieben werden als die erste Polymerisations - 
stuf e. 



Das erf indungsgemafie Verfahren und einige vorteilhafte Aus- 
45 gestaltungen dieses Verfahrens werden im folgenden erlautert. 
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In seiner einfachsten Ausgestaltung wird das erf indungsgemaBe 
Verfahren mit zwei Polymerisationsstuf en betrieben. Zur Erzielung 
hoher Gehalte an endstandigen Doppelbindungen und eines niedrigen 
Fluorgehalts des Polyisobutens kann dabei auf verschiedenerlei 
5 Weise vorgegangen werden. 

Beispielsweise ist es moglich, in der ersten Polymerisationsstuf e 
einen Isobutenumsatz von 5 bis 98 %, vorzugsweise von 50 bis 
95 %, insbesondere von 50 bis 90 %, einzustellen und in der 
10 zwei ten Stufe die Polymerisation dann zu Ende zu fuhren. 

Die zweite Polymerisationsstuf e wird dabei vorteilhaf t bei einer 
niedrigeren Polymerisations tempera tur betrieben als die erste 
Polymerisationsstuf e, in der Regel betragt die Temperatur- 
15 differenz dabei 1 bis 20°C, vorzugsweise 2 bis 10°C. 

Da die Polymerisation des Isobutens exotherm verlauft, wird die 
Polymerisationstemperatur in der ersten Polymerisationsstuf e bei 
vorgegebener Kuhlmitteltemperatur und in Abhangigkeit von der 

20 Reaktivitat des eingesetzten Katalysators durch die Zufuhr fri- 
schen Isobutens so gesteuert, daB sie, von technisch unvermeid- 
baren Schwankungen abgesehen, im wesentlichen konstant bleibt, 
Der Isobutenumsatz in der ersten Polymerisationsstuf e wird dabei 
unter Berucksichtigung obengenannter Parameter, namlich Kuhlmit- 

25 t el tempera tur, Polymerisationstemperatur und einer mittleren Ver- 
weilzeit des Reaktionsgemisches im Reaktor, durch die Einstellung 
der Reaktivitat des Katalysatorkomplexes uber die Dosierung des 
Komplexbildners gesteuert. 

30 Der Austrag aus der ersten Polymerisationsstuf e wird vorzugsweise 
ohne weitere Aufarbeitung in die zweite Polymerisationsstuf e 
geleitet. Hier wird die Polymerisation ohne Zusatz frischen Iso- 
butens bei einer tieferen Polymerisationstemperatur als in der 
ersten Polymerisationsstuf e vorgenommen. Dies kann durch eine 

35 tiefere Temperatur des Kuhlmittels bewirkt werden, oder bei Ver- 
wendung eines Kuhlmittels gleicher Temperatur wie in der ersten 
Polymerisationsstuf e, beispielsweise bei Mitbenutzung der dort 
verwendeten Kuhlvorrichtung, indem man die Kuhlung so steuert, 
daB mehr WSrme aus dem Polymerisationsgemisch abgefuhrt wird als 

40 dort bei der Polymerisation des restlichen Isobutens freigesetzt 
wird. Unter Umst&nden kann es erforderlich oder zweckmSBig sein, 
im Zuge der Polymerisationsreaktion inaktivierten Katalysator 
durch Zufuhr von Bortrif luorid zu erg&nzen oder die katalytische 
Aktivit&t des BF3-Komplexkatalysators durch Zufuhr von Bortri- 

45 fluorid zu erh6hen, damit die Polymerisation nicht vorzeitig zum 
Still8tand kommt. Dieser Zusatz von Bortrif luorid kann vor oder 
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nach der Einleitung des Polymerisationsgemisches in die zweite 
Polymerisationsstuf e erfolgen. 

Die Verweilzeit des Polymerisationsgemisches in der ersten Poly- 
5 merisationsstuf e betragt bei der Einstellung eines Isobute- 
numsatzes von 50 bis 90 % ublicherweise 5 bis 60 Minuten, kann 
aber auch kurzer oder langer sein, je nachdem, ob ein sehr 
aktiver oder weniger aktiver Katalysator verwendet wird. In der 
zweiten Polymerisationsstuf e wird im allgemeinen eine Verweilzeit 

10 von 1 bis 180, vorzugsweise von 5 bis 120 Minuten eingestellt. 
Im allgemeinen wird in der zweiten Polymerisationss tuf e der Iso- 
butenumsatz so eingestellt, daB der Gesamtumsatz des Isobutens in 
der ersten und zweiten Polymerisationsstuf e im allgemeinen bei 80 
bis 100 %, vorzugsweise bei 90 bis 100 %, insbesondere bei 95 bis 

15 100 %, liegt. Der Austrag aus der zweiten Polymerisationsstuf e 
kann auf an sich herkdramliche Weise auf gearbeitet werden, bei- 
spielsweise indem man den Katalysator durch Zusatz von weiteren 
Komplexbildnern, beispielsweise Wasser, Alkoholen, Aminen oder 
Nitrilen, inaktiviert, den inaktivierten Katalysator aus dem 

20 Polyisobuten extrahiert und das PIB aus der PIB-haltigen Phase 
durch die destillative Abtrennung fluchtiger Bestandteile, wie 
Losungsmittel, fluchtige Isobutenoligomere und niedermolekulare, 
fluchtige Nebenprodukte, isoliert. Das nach dieser Verfahrens- 
weise erhaltene PIB enthalt einen sehr hohen Anteil an end- 

25 standigen Doppelbindungen und hat sehr geringe Fluorgehalte. 

Enthalt der Austrag aus der zweiten Polymerisationsstuf e noch 
groBere Mengen an nichtumgesetztem Isobuten, kann dieses Iso- 
buten, falls in die Polymerisation Reinisobuten als Ausgangsstof f 
30 eingesetzt wurde, nach destillativer Abtrennung vom Polymerisati - 
onsaustrag, wieder vorteilhaft in die erste Polymerisationsstuf e 
zuruckgefuhrt werden. 

Alternativ kann das nicht umgesetzte Isobuten gemeinsam mit dem 
35 Polymerisationsaustrag aus der zweiten Polymerisationsstuf e ohne 
weitere Aufarbeitung einer dritten Polymerisationsstuf e zugefuhrt 
werden und dort, bei einer tieferen Polymerisationstemperatur als 
in der zweiten Polymerisationsstuf e zu Ende polymerisiert werden. 
Im allgemeinen wird die Polymerisationstemperatur in einer sol - 
40 chen dritten Polymerisationsstuf e um 1 bis 20°C, vorzugsweise 2 
bis 10°C, tiefer eingestellt als die Polymerisationstemperatur in 
der vorausgehenden zweiten Polymerisationsstuf e. Die Einstellung 
der Polymerisationstemperatur kann unter Anwendung der MaBnahmen 
erfolgen, wie sie zuvor fur die Einstellung der Polymerisations - 
45 temperatur in der zweiten Polymerisationsstuf e erl&utert wurden. 
Die Verweilzeit der Polymerisationsmischung in der dritten Poly- 
merisationss tuf e wird in Abh&ngigkeit von der Katalysator- 
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aktiyit&t und dem gewunschten Umsatz eingestellt, im allgemeinen 
betragt sie 5 bis 180, vorzugsweise 10 bis 120 Miiruten. Wie bei 
der Erlauterung der Durchfuhrung der. zweiten Polymerisationsstuf e 
geschildert, kann es gegebenenf alls erforderlich Oder zweckmaBig 
5 sein, verbrauchten Katalysator durch Zufuhr von Boxtrif luorid zu 
erganzen oder die Katalysatoraktivitat durch Zusatz von Bortri- 
f luorid zu erhohen. 

Obgleich die Anwendung einer zweiten und dritten Polymerisations - 
10 stufe auch beim Einsatz von Reinisobuten in die Polymerisation 
von Vorteil ist, erweist sie sich als besonders vorteilhaft, wenn 
Isobuten-haltige C4 - Kohl enwass erst of f strdme, wie C 4 -Raffinate Oder 
C4-Schnitte aus der Isobuten-Dehydrierung als Einsatzstoff im 
erf indungsgemaBen Verfahren verwendet werden, da durch sie Isobu- 
15 tenverluste vermieden werden, keine Aufpegelung unerwunschter 
Kohlenwasserstof f e infolge Ruckfuhrung nicht umgesetzten, andere 
Kohlenwasserstof f e enthaltenden Isobutens in die erste Polyme- 
risationsstuf e eintritt und hierdurch ein qualitativ hochwerti- 
geres, praktisch Fluor-freies PIB mit einem hohen Gehalt an end- 
20 st&ndigen Doppelbindungen erhalten wird. Die Aufarbeitung des 

Polymerisationsaustrags aus der dritten Polymerisationss tuf e kann 
auf die gleiche Weise erfolgen, wie sie bei der Aufarbeitung des 
Austrags aus der zweiten Polymerisationsstuf e geschildert wurde. 

25 Nach der zweiten oder gegebenenf alls nach der dritten Polymerisa- 
tionsstufe noch im Polymerisationsaustrag enthaltene Restmengen 
an Isobuten von weniger als 2 %, vorzugsweise von bis zu 1 %, des 
ursprunglich im Zulauf zur ersten Polymerisationsstuf e enthalte- 
nen Isobutens, konnen, falls ein praktisch vollstandiger Iso- 

30 butenumsatz gewunscht wird, in einem der zweiten oder dritten 

Polymerisationsstuf e nachgeschalteten Verweilzeitbehalter , der in 
diesem Fall die Funktion einer dritten bzw. vierten Polymerisati - 
onsstufe erfullt, zu Ende polymerisiert werden. Der Verweilzeit- 
behalter kann bei der gleichen Polymerisationstemperatur betrie- 

35 ben werden wie die vorausgegangene Polymerisationsstuf e, im all-- 
gemeinen wird darin aber eine h&here Tempera tur eingestellt. So 
kann die Temperatur der Polymerisationsmischung im Verweilzeit- 
behalter -40 bis +40°C betragen, vorzugsweise wird darin die 
Temperatur auf 0 bis 40°C / vorzugsweise auf 0 bis 30°C, erhdht. 

40 Die Verweilzeit der Polymer isationsmischung im Verweilzeit- 
behalter kann 0,1 bis 3 Stunden betragen, vorzugsweise betrSgt 
sie 0,3 bis 2 Stunden, wobei diese Verweilzeit naturgem&B ent- 
sprechend der Polymerisationstemperatur im Verweilzeitbehalter 
eingeregelt wird. Frischer Katalysator wird dem Polymerisations- 

45 austrag aus der vorausgegangenen Polymerisationss tuf e, der im 
tibrigen ohne weitere Aufarbeitung in den Verweilzei tbeh&lter ge- 
langt, im allgemeinen nicht mehr zugefuhrt. AuBer einer Vervoll- 
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standigung der Isobutenpolymerisation wird durch die Durchleitung 
des Polymerisationsaustrags durch den Verweilzeitbehalter eine 
weitere Reduzierung des Fluorgehaltes des entstandenen Polyiso- 
butens bewirkt. Vermutlich wird im Verweilzeitbehalter aus noch 
5 im Polymerisationsaustrag der vorausgegangenen Polymerisations - 
stufe enthaltenem Polyisobutylf luorid unter Gleichgewichtsein- 
stellung Fluorwasserstof f unter Bildung von Polyisobuten abge- 
spalten, der teilweise von noch in der Polymerisationsmischung 
vorhandenem Isobuten unter Bildung von leichtf luchtigem Isobutyl- 
10 Oder tert . -Butylf luorid abgefangen wird. Soweit diese leicht- 
fluchtigen Fluoride nicht schon bei der Aufarbeitung des den 
Verweilzeitbehalter verlassenden Polymerisationsaustrags, die im 
ubrigen wie zuvor geschildert erfolgen kann, abgebaut werden, 
konnen sie bei der weiteren destillativen Aufarbeitung leicht aus 
15 dem PIB adsorptiv entfernt und zerstort werden. Obgleich der 
Einsatz eines Verweilzeitbehalters zu vorteilhaf ten Ergebnissen 
fuhrt, ist dieser eine fakultative MaBnahme des erf indungsgemaBen 
Verfahrens, da die Wirtschaf tlichkeit der Verwendung dieses Ver- 
weilzeitbehalters selbstverstandlich im wesentlichen von Fak- 
toren, wie der Hohe des Isobutenumsatzes in den vorausgegangenen 
Polymerisationsstuf en und dem Fluorgehalt des dabei erhaltenen 
Polyisobutens, abhangig ist. 



20 



Zur weiteren Erlauterung des erf indungsgemaBen Verfahrens dient 
25 Figur 1, in der zum Zwecke der Veranschaulichung beispielhaft 
eine Ausgestaltung des erf indungsgemaBen Verfahrens mit vier 
Polymerisationsstufen fur einen einfachen Rohrreaktor schematisch 
dargestellt ist. 

30 Uber den Zulauf 1 wird das Isobuten oder der Isobuten-haltige 

Kohl enwassers toff strom, gegebenenf alls verdunnt mit einem inerten 
Losungsmittel, in den mittels eines Kuhlbads (nicht eingezeich- 
net) thermos tatisierten Reaktor 2 geleitet. Reaktor 2 ist als 
Rohrreaktorschlauf e ausgestaltet, in dem die Polymerisations- 

35 mischung mittels der Pumpe 3 in Umlauf gehalten wird. Eine hohe 
Pumpleistung ist der Warmeabftxhr aus dem Reaktor forderlich und 
sorgt fur eine gute Durchmischung der Polymerisationsmischung, 
mithin fur eine gleichbleibende, stationare Isobutenkonzentra- 
tion. Der Polymerisationskatalysator kann bereits dem Zulauf vor 

40 Eintritt in den Polymerisationsreaktor 2 zugemischt worden sein 
oder durch - nicht eingezeichnete - Zufuhrungen an praktisch 
beliebiger Stelle des Reaktors 2 zudosiert werden. Dabei ist es 
sowohl m&glich, vorgef ormten, d.h. auBerhalb des Polymerisations - 
reaktors gebildeten Bortrif luorid -Komplex-Katalysator einzu- 

45 leiten, als auch den verwendeten Komplexbildner und das Bortri- 
f luorid separat in den Reaktor zu dosieren und den Polymerisati- 
onskatalysator in situ iro Reaktor 2 zu erzeugen. Im letzten Fall 
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ist darauf zu achten, dafi keine hohe tempor&re Bortrif luorid - 
Konzentration auftritt, da sich eine solche nachteilig auf den 
Gehalt an endstandigen Doppelbindungen auswirken kann. Zweck- 
maBigerweise wird im Falle der in situ-Erzeugung des Katalysators 
5 der Komplexbildner vorgelegt und das Bortrif luorid erst nach 
Einleitung des Komplexbildners zudosiert. Nach Einstellung des 
gewunschten stationaren Gleichgewichts im Reaktor 2 wird xiber die 
Leitung 4 der Polymerisationsaustrag aus Reaktor 2 ausgeschleust 
und der zweiten Polymerisationsstuf e, dem Reaktor 5, zugeftihrt, 

10 der vorteilhaft wie Reaktor 2 als Rohrreaktorschlauf e ausge- 
staltet ist, in dem die Polymerisationsmischung mittels Purape 6 
zirkuliert wird. Reaktor 5 wird durch ein nicht eingezeichnetes 
Kuhlbad gekuhlt. Zur Erh6hung der Katalysatoraktivit&t kann uber 
- nicht eingezeichnete - Einlasse in die Zuleitung 4 oder vor- 

15 zugsweise in die Reaktorschlauf e 5 weiteres Bortrif luorid nach- 
dosiert werden. Nach Einstellung des gewunschten stationaren 
Polymerisationsgleichgewichts in Reaktor 5, wird die Polymerisa- 
tionsmischung aus diesem Reaktor 5 uber Leitung 7 ausgetragen und 
dem in einem - nicht eingezeichneten - Kuhlbad bef indlichen Rohr- 

20 reaktor 8 zugeftihrt, der auch als Rohrbundelreaktor ausgestaltet 
sein kann und vorzugsweise als Durchlauf reaktor betrieben wird. 
Die Verweilzeit in diesem Reaktor kann z.B. durch Einstellung der 
Lange des Reaktorrohres in Abhangigkeit von dessen Durchmesser 
eingestellt werden. Erf orderlichenf alls kann uber nicht einge- 

25 zeichnete Einlasse in die Zufuhrung 7 oder vorzugsweise den Reak- 
tor 8 zus&tzliches Bortrif luorid nachdosiert werden. Der Austrag 
aus Reaktor 8 wird tiber Leitung 9 dem Verweilzeitbehalter 10 zu- 
gefuhrt, der in der Regel nicht gekuhlt wird, und apparativ bei- 
spielsweise als Tank mit Oberlauf oder ebenfalls als Rohrreaktor 

30 ausgestaltet sein kann. Ober Leitung 11 wird der Austrag aus dem 
Verweilzeitbehalter, erf orderlichenf alls nach vorhergehender Ent- 
spannung, der Aufarbeitung zugefuhrt, die auf an sich konventio- 
nelle Weise, vorzugsweise durch eine Wasche mit einem Komplex- 
bildner, durch die der Katalysator inaktiviert und die Polymeri- 

35 sation abgebrochen wird, besonders bevorzugt durch eine Wasser- 
wSische, anschlieBende Phasentrennung und destillative Reinigung 
des erhaltenen PIB von flOchtigen Bestandteilen, bewerkstelligt 
wird. Die vorausgegangenen Darlegungen gel ten entsprechend bei 
Anwendung von, bei der Durchfuhrung des Verfahrens in technischem 
40 MaBstab bevorzugten, Rohrbundelreaktoren. 

Es versteht sich von selbst, daB das erf indungsgemSBe Verfahren, 
wie es in der Figur dargestellt iBt, auf vielerlei Art und Weise 
modifiziert werden kann, beispielsweise in dem die Polymerisation 
45 lediglich in zwei oder drei Polymerisationsstuf en durchgefuhrt 
wird. Beispielsweise kann die Polymerisation bereits in den bei- 
den ersten Polymerisationsstuf en - entsprechend den Reaktoren 2 
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und 5 in Fig. 1 - zu Ende gefuhrt werden. Ebenso ist es moglich, 
die Polymerisation in Polymerisations s tuf e 1 (Reaktor 2) bis zu 
einem relativ hohen Isobuten-Umsatz durchzuf uhren und die Poly- 
merisation ohne den Einsatz eines dem Reaktor 5 gemaB Fig. 1 
5 entsprechenden Reaktors in einem dem Reaktor 8 gemaB Fig. 1 
entsprechenden Reaktor und gewunschtenf alls zusatzlich in einem 
Verweilzeitbehalter durchzuf uhren. Einer solchen Ausf uhrungsf orm 
entspricht im wesentlichen auch die Ausgestaltung des erfindungs- 
gem£Ben Verfahrens, bei der die Reaktoren 2 und 5 gem&B Fig. 1 

10 praktisch zu einer einzelnen Polymerisationsstuf e zusammengef aBt 
sind, wobei unter praktisch gleichen Polymerisationsbedingungen 
die Umsetzung in einem Reaktor 2 von Fig. 1 entsprechenden Poly- 
merisationsreaktor nur bis zu einem Isobutenumsatz von z.B. 4 bis 
10 % durchgefuhrt wird und der Austrag aus diesem ersten Reaktor 

15 ohne weitere Aufarbeitung dem zweiten Reaktor, der in Fig. 1 dem 
Reaktor 5 entspricht, zugefuhrt wird, wo dann die Polymerisation 
bis zu einem hoheren Umsatz vorangetrieben wird, bevor der Aus- 
trag dieses zweiten Reaktors einem die zweite Polymerisations - 
stufe darstellenden dritten Reaktor zugefuhrt wird, beispiels- 

20 weise einem dem Reaktor 8 gemaB Fig. 1 entsprechenden Reaktor, wo 
die Polymerisation ganz oder weitestgehend zu Ende gefuhrt wird. 
Die Wahl, nach welcher dieser Ausgestaltungen oder nach welchen 
weiteren moglichen Ausgestaltungen des erf indungsgem&Ben Verfah- 
rens im Einzelfall am vorteilhaf testen gearbeitet wird, ist unter 

25 Berucksichtigung der des in der Anlage umzusetzenden Isobuten- 
haltigen Ausgangsmaterials , der Art des verwendeten Bortri- 
f luorid-Katalysators , der gewunschten PIB-Qualitat und den zur 
Verfugung stehenden Kuhlvorrichtungen usw. zu treffen, und ist 
eine Routinearbeit des Fachmanns bei der Auslegung der Anlage. 

30 

Gewunschtenf alls kann die Umsetzung des Isobutens auch bis zu 
einem Teilumsatz durchgefuhrt werden, bei dem noch ein hoher 
Gehalt an ends t&ndigen Doppelbindungen im Polyisobuten gewahr- 
leistet ist, danach die Polymerisation durch Zusatz groflerer 

35 Mengen eines Komplexbildners, z.B. Wasser, abgebrochen, der das 
hochreaktive PIB en thai t ende Austrag, wie oben dargestellt, 
auf gearbeitet und das bei der Aufarbeitung abgetrennte, nicht 
umgesetzte Isobuten enthaltende Kohlenwasserstof f gemisch auf an 
sich herkommliche Weise zu niedermolekularem Polyisobuten mit 

40 einem geringeren Gehalt an endstandigen Doppelbindungen weiter- 
verarbeitet werden. 

Als Katalysatoren werden im erf indungsgem&Ben Verfahren Bortri- 
f luorid-Komplexe mit Komplexbildnern verwendet, die die Poly- 
45 merisationsaktivitSt des Bortrif luorids so beeinf lussen, dafi 
zuin einen die Polymerisation ein niedermolekulares Polyisobuten 
ergibt und zum anderen die Isoroerisierungsaktivi t^t des Bortri - 
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f luorids hinsichtlich der Isomerisierung von endstandigen zu 
im Inneren des Polyisobutenmolekuls gelegenen, nicht Oder nur 
wenig reaktiver Doppelbindungen verringert wird. Geeignete 
Komplexbildner sind z.B. Wasser, Or bis Ci 0 -Alkohole, c 2 - bis 
5 Cio-Diole, Ci- bis C 2 o-Carbonsauren, C4- bis Ci 2 -Carbonsaure- 
anhydride sowie C 2 - bis C 20 -Dialkylether ♦ Bevorzugt werden im 
erf indungsgemaBen Verfahren Komplexbildner aus der Klasse der Ci- 
bis C 20 -Alkohole, insbesondere der Ci-C 4 -Alkohole, und der Klasse 
der Ci- bis C 2 o-Dialkylether eingesetzt, wovon wiederum solche 

10 Dialkylether bevorzugt sind, in denen das Ethersauerstof f an das 
tertiare Kohlenstof f atom einer tertiaren Alkylgruppe gebunden 
ist, insbesondere solche Ether, wie sie in WO 93/10063 beschrie- 
ben sind. Von den Alkoholen haben die einwertigen, sekundaren 
Alkohole C 3 - bis C 2 o* Alkohole, wie sie in EP-A 628 575 beschrieben 

15 sind, als Komplexbildner einen besonders gunstigen EinfluB auf 
die Polymerisations- und Isomerisierungsaktivitat des Bortri- 
f luorid-Katalysators, wobei Isopropanol und 2-Butanol besonders 
hervorzuheben sind. Vorzugsweise werden Bortrif luorid-Komplex- 
Katalysatoren im erf indungsgemaBen Verfahren eingesetzt, in denen 

20 das Molverhaltnis Bortrif luorid/Komplexbildner weniger als 1, 
insbesondere von 0,4 bis 0,95 und besonders bevorzugt von 0,5 
bis 0,8 betr&gt. Wie bereits erwahnt, konnen die Bortrif luorid- 
Komplex- Katalysatoren vor ihrem Einsatz vorgeformt werden, wie 
dies z.B. in EP-A 145 235 beschrieben ist oder in situ im Poly- 

25 merisationsreaktor erzeugt werden, wie dies in EP-A 628 575 

beschrieben ist. Als Rohstoff zur Herstellung der Bortrif luorid- 
Komplex- Katalysatoren wird zweckm&Bigerweise gasformiges Bortri- 
fluorid benutzt, wobei technisches, noch geringe Mengen Schwefel- 
dioxid enthaltendes Bortrif luorid (Reinheit: 96,5 Gew.-%), vor- 

30 zugsweise aber hochreines Bortrif luorid (Reinheit: 99,5 Gew. -%) 
verwendet werden kann. Besonders bevorzugt wird Siliciumtetra- 
fluorid-f reies Bortrif luorid zur Katalysatorherstellung 
verwendet . 

35 Die Polymerisation des Isobutens kann in An- Oder Abwesenheit 
von unter den Reaktionsbedingungen inerten L6sungsmitteln, wie 
gesattigten Kohlenwasserstof f en, beispielsweise Pentan, Hexan, 
Isooctan oder halogenierten Kohlenwasserstof fen, wie Methylen- 
chlorid Oder Chloroform, durchgefuhrt werden. Bei Verwendung von 

40 C^-Schnitten als Ausgangsmaterial wirken die auBer dem Isobuten 
im C 4 -Schnitt enthaltenen Kohlenwasserstof fe praktisch als 
L6sungsmittel. 

Die Polymerisation zu PIB wird im technischen MaBstab vorzugs- 
45 weise kontinuierlich ausgef\lhrt. Dazu kann in an sich herkdmm- 
lichen Reaktoren, wie Rohrreaktoren, Rohrbundelreaktoren oder 
Riihrkesseln, gearbeitet werden, vorzugsweise werden im erf in- 
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dungsgemafien Verfahren in den ersten beiden Polymerisationsstuf en 
Schlaufenreaktoren verwendet, also Rohr- Oder Rohrbundel reaktor en 
mit stetem Umlauf des Reaktionsgutes, wobei in der Regel das 
Verhaltnis von Zulauf /Umlauf 1:1 bis 1:1000, vorzugsweise 1:50 
5 bis 1:200 v/v betragt. Es versteht sich von selbst, da£ die 
Zulaufmenge nach Einstellung des stationaren Gleichgewichts im 
Polymerisationsreaktor gleich der Menge des Polymerisations- 
austrages ist. 

10 Zur Vermeidung hoher lokaler und stationarer Katalysatorkonzen- 
trationen in der Polymerisationsapparatur, die AnlaB zu Doppel- 
bindungsverschiebungen geben konnen, ist es zweckmafiig sowohl bei 
der Einleitung vorgeformter Katalysatorkomplexe in den Reaktor 
als auch bei der in situ-Dars tellung der Bortrif luorid-Komplexe 

15 im Reaktor fur eine gute Durchmischung aller Reaktionspartner 
eine turbulente Stromung des Reaktionsgutes im Reaktor zu erzeu- 
gen, wozu der Reaktor beispielsweise mit geeigneten Einbauten, 
wie Umlenkblechen, versehen oder die Rohrquerschnitte so 
dimensioniert werden konnen, dafi sich eine geeignete Stromungs- 

20 geschwindigkeit einstellt. 

Die Verweilzeit des zu polymerisierenden Isobutens in den einzel- 
nen Polymerisationsstuf en kann in Abhangigkeit von der betreffen- 
den Polymerisationsstuf e 5 sec. bis mehrere Stunden betragen, 

25 vorzugsweise wird in den einzelnen Polymerisationsstuf en je nach 
dem gewunschten Umsetzxingsgrad des Isobutens in diesen Stuf en 
eine Verweilzeit von 1 bis 18 0, vorzugsweise von 5 bis 120 Minu- 
ten gewahlt. Wie bereits erwahnt, kann die Verweilzeit im Ver- 
weilzeitbehalter bis zu mehreren Stunden betragen. Die Brutto- 

30 reaktionsgeschwindigkeit ist von der Menge, vor allem aber dem 
Molverhaitnis des eingesetzten Katalysators abhangig . Ublicher- 
weise wird der Bortrif luorid/sek. -Alkohol - und/oder Dialkylether- 
Katalysator in Mengen von 0,05 bis 1 Gew. -%, bezogen auf das ein- 
gesetzte Isobuten oder das im Kohlenwasserstof f gemisch enthaltene 

35 Isobuten, zugefuhrt. 

Die Polymerisation wird zweckmaBigerweise bei Temperaturen unter- 
halb 0°C durchgef uhrt . Obwohl Isobuten noch bei wesentlich tiefe- 
ren Temperaturen erfolgreich zu hochreaktivem Polyisobuten poly- 

40 merisiert werden kann, wird im allgemeinen bei Temperaturen zwi- 
schen 0 und -40°C, insbesondere zwischen -4 und -30°C und beson- 
ders bevorzugt zwischen -10 und -25°C gearbeitet. Abweichend hier- 
von k6nnen im VerweilzeitbehSlter durchweg hdhere Temperaturen 
angewandt werden, beispielsweise Temperaturen bis zu 40°C. Die 

45 Polymerisation kann unter AtmosphArendruck ausgefuhrt werden, die 
Anwendung erh6hten Drucks bis zu 20 bar als auch das Arbeiten 
unter dem Eigendruck des Reaktionssystems , ist zweckmSBig, fur 
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das Resultat der Polymerisation aber in der Regel unerheblich. 
Vorteilhaf t wird die Polymerisationsreaktion unter isothermen 
Bedingungen und unter Einstellung einer konstanten, station&ren 
Monomerkonzentration im Reaktionsmedium betrieben, insbesondere 
5 bis zu einem Isobutenumsatz bis ca. 90 %. Bei der Polymerisation 
der im Polymerisationsgemisch enthaltenen Restmengen an Isobuten 
kann rait sinkender Isobutenkonzentration gearbeitet werden. 

Die stationdre Isobutenkonzentration kann im Prinzip beliebig 
10 gewdhlt werden, zweckm&fiigerweise wird in der Regel eine Monomer- 
konzentration von 0,1 bis 50, vorzugsweise von 0,2 bis 10 Gew. -%, 
bezogen auf die gesamte Polymerisationsmischung, eingestellt. 

Da die Polymerisationsreaktion exotherm verlauft, wird die Poly- 
15 merisationswarme in der Regel mit Hilfe einer Kuhlvorrichtung*, 
die beispielsweise mit flussigem Ammoniak als Kuhlmittel betrie- 
ben werden kann, abgefuhrt. Eine andere M6glichkeit die Poly- 
merisationswarme abzuleiten, ist die Siedekuhlung auf der Pro- 
duktseite des Reaktors. Dabei wird die freiwerdende Warme durch 
20 die Verdampfung des Isobutens und/oder anderer leicht f luchtiger 
Bestandteile des Isobuten-Feedstocks Oder des gegebenenf alls 
leichtfluchtigen Losungsmittels wie Ethan, Propan oder Butan ab- 
gefiihrt, wodurch die Temperatur konstant bleibt. Die Kuhlung kann 
durch Innen- oder AuBenkfchlung, je nach verwendetem Reaktortyp, 
25 erfolgen. Rohrreaktoren werden vorzugsweise mittels AuBenkuhlung 
gekxihlt, wobei sich die Reaktionsrohre vorteilhaf t in einem Kuhl- 
bad befinden, Ruhrkesselreaktoren werden bevorzugt durch Innen - 
kuhlung, z.B. mittels Kuhlschlangen oder durch Siedekfchlung, 
produktseitig, thermostatisiert . 

30 

Zur Aufarbeitung wird der Reaktionsaustrag zweckmafiigerweise in 
ein Medium geleitet, das den Polymerisationskatalysator des- 
aktiviert und auf diese Weise die Polymerisation abbricht. Dazu 
konnen beispielsweise Wasser, Alkohole, Acetonitril, Ammoniak 
35 oder waBrige Losungen von Mineralbasen, wie Alkalimetall - und 
Erdalkalimetall-Hydroxidlosungen, Ldsungen von Carbonaten dieser 
Metalle u.&. verwendet werden. 



Im weiteren Gang der Aufarbeitung wird das Polyisobuten, 
40 zweckm&Bigerweise nach mehreren Extraktionen zur Entfernung vo: 
Restmengen an Katalysator - Oblicherweise Methanol- oder Wasse 
w&schen - destillativ in C 4 -Kohlenwasserstof f e Ldsungsmittel, 
Oligomere und Polyisobuten getrennt. Bei der Wasserwasche wird 
auBer dem Katalysator auch im Zuge der Polymerisation ent- 
45 standener Fluorwasserstof f entfernt. 
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Wird Reinisobuten als Ausgangsstof f verwendet r kann dieses, 
ebenso wie Isobutenoligomere und Losungsmittel, in die Polymeri- 
sation zuruckgef uhrt werden. Bei Verwendung von isobutenhaltigen 
C4-Schnitten werden das nichtumgesetzte Isobuten und die ubrigen 
5 C4 -Kohlenwasserstof fe im allgemeinen nicht zuruckgef uhrt und fur 
andere Zwecke eingesetzt. Leichtf luchtige Fluor -haltige Nebenpro- 
dukte, wie tert . -Butylf luorid, konnen vom Polyisobuten zusammen 
mit den anderen Kohlenwasserstof f en entfernt und destillativ oder 
extraktiv von diesen Kohlenwasserstof fen abgetrennt werden. 

10 

Das erf indungsgemafie Verfahren ermoglicht die wirtschaf tliche 
Herstellung hochreaktiver Polyisobutene sowohl aus Reinisobuten 
als auch, besonders vorteilhaft, aus isobutenhaltigen Kohlen- 
wasserstof fstromen . Dabei werden sehr hohe Gehalte des PIB an 

15 endstandigen Doppelbindungen von uber 80 Mol.-% mit sehr guten 
Selektivitaten und bei sehr hohen Umsatzen erzielt. Die so her- 
gestellten Polyisobutene haben mittlere Molekulargewichte M n im 
Molekulargewichtsbereich von M n 500 bis 20000 Dalton, bevorzugt 
von 500 bis 5000 Dalton und eine enge Molekulargewichtsver- 

20 teilung D. 

Beispiele 

Die mittleren Molmassen (M n ) der gemafi den Beispielen hergestell- 
25 ten Polymeren wurden mittels Gelpermeationschromatographie (GPC) 
bestimmt, wobei standardisierte Polyisobutene zur Eichung 
verwendet wurden. Aus den erhaltenen Chroma togrammen wurde das 
Zahlenmittel M n nach der Gleichung 




berechnet, in der ci fur die Konzentration der einzelnen Polymer - 
35 species i im erhaltenen Polymergemisch steht und in der Mi das 
Molekulargewicht der einzelnen Polymer species i bedeutet. Die 
Molekulargewichtsver teilung, im folgenden als Dispersizitat D 
bezeichnet, wurde aus dem Verhaltnis von Gewichtsmi ttel des Mole- 
kulargewichts (Mw) und Zahlenmittel des Molekulargewichts (M n ) 
40 nach der Gleichung 

= D 



errechnet. Das Gewichtsmi ttel Mw wurde aus den erhaltenen 
45 Chromatogrammen mit Hilfe der Formel 
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2ci 



bestiinmt . 



Unter Vinylidendoppelbindungen oder endstandigen Doppelbindungen 
werden im Sinne der vorliegenden Anmeldung solche Doppelbindungen 
verstanden, deren Lage im Polyisobutenmakromolekul, durch die 
allgemeine Formel Ila 



10 



15 



R CH 2 C CH 2 - 

I 

_ CH 3 



a 



CH 2 



CH 3 



Ila 



beschrieben wird, in der R fur den betreffenden Polyisobutylen- 
rest steht. Die Art und der Anteil der im erf indungsgemaB herge- 
stellten Polyisobuten vorhandenen Doppelbindungen wurde mit Hilfe 

20 der Methode der 13 C-NMR-Spektroskopie bestimmt, wobei die beiden 
in Formel Ila mit a und 0 markierten Kohlenstof f atome der endstan- 
digen Doppelbindung im 13 C-NMR-Spektrum durch ihre Signale bei der 
chemischen Verschiebung von 114,4 bzw. 143,6 ppm identif izierbar 
sind und der Anteil der endst&ndigen Doppelbindungen bezuglich 

25 anderer Arten von Doppelbindungen uber die Ermittlung der Peak- 
fl^chen der Signale in Relation zum Gesamtintegral der Olefin - 
signale errechnet wird. Zur 13 C-NMR-Spektroskopie wurde als 
Losungsmittel deuteriertes Chloroform und als interner Standard 
Tetramethylsilan verwendet. 

30 

Der Gehalt an organisch gebundenem Fluor in der Polymerisations - 
losung als auch im Polyisobuten wurde nach herkommlichen 
elementaranalytischen Methoden bestimmt: Dazu wird das organische 
Material durch Verbrennungsauf schluB nach Wickbold oder Schoniger 

35 aufgeschlossen, das dabei freigesetzte Fluorid in Wasser absor- 
biert und der Fluoridgehalt der erhaltenen wafirigen Fluor idldsung 
potentiometrisch mit Hilfe handelsublicher, fur Fluoridionen se- 
lektiven Elektroden anhand einer Eichkurve bestimmt. Aus dem so 
gemessenen Fluoridgehalt der Losung und der zur Verbrexxnung ein- 

40 gesetzten Probenmenge l&fit sich der Gehalt an organisch gebunde- 
nem Fluorid in der Probe einfach errechnen (Lit.: F. Ehrenberger: 
Quantitative Elementaranalyse; VCH Verlagsgesellschaf t, Weinheim, 
S. 436 ff, S. 424 ff, S. 617 f f } . 

45 Fiir die nachf olgenden Beispiele wurden auBer Reinisobuten 
C4-Schnitte der Zusammensetzung gem&B Tabelle 1 verwendet- 
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Tabelle 1 



5 



10 



C^-Schnitt aus 


I s obu t andehy dr i e r u ng 


Steamcracker 
IRaiiinat I) 


Isobutan [Gew. -%] 


! 50,3 


A 1 


n-Butan [Gew. -%] 


0,5 J 


9,3 


trans-Buten-2 [Gew. -%] 


0,6 


7,9 


Buten-1 [Gew. -%] 


0,1 


28,8 


Isobuten [Gew.-%] 


48,0 


45,2 


cis-Buten-2 [Gew. -%] 


0,3 


4,5 


Butadien [ppm] 


unter 50 


87 



Beispiel 1 

15 

Der Reaktor Reaktor 2 gemaB Fig.) bestand aus einem Teflon- 
schlauch von 7,6ro Lange mit einem Innendurchmesser von 4 mm, 
uber den durch eine Zahnradpumpe 50 1 Reaktorinhalt im Kreis ge- 
fuhrt wurden. Schlauch und Pumpe hatten einen Inhalt von 100 ml. 

20 Tef lonschlauch und Pumpenkopf befanden sich in einem Kaltebad von 
-19°C (Kryostat) . Als Feed wurde Raffinat I (Zusammensetzung: 
Tabelle 1) verwendet, der Zulauf betrug 300 g/h. Er wurde uber 
Molekularsieb 3 A auf einen Wassergehalt von weniger als 3 ppm 
getrocknet und durch eine Kapillare mit 2 mm Innendurchmesser, 

25 die auf vorgekuhlt war, dem Umlauf reaktor zugefuhrt. Die 

BF 3 - und Isopropanolmengen wurden so lange variiert, bis bei einem 
Isobutenumsatz von 80 % PIB eines Molgewichts M n von 1000 ent- 
stand. Die BF 3 -Menge betrug 10 mmol, die Isopropanolmenge 15 mmol . 
Die Reaktortemperatur betrug -13°C. 

30 

Die Bestimmung des Isobutenumsatzes erfolgte gas chroma tographisch 
durch Analyse des Abgases. Durch die Zulauf e, die Reaktorvolumina 
und die Volumenkontraktion durch Polymerisation ergab sich eine 
mittlere Verweilzeit von etwa 13 Minuten. Unmittelbar hinter der 
35 Druckhaltung im Austragsrohr bzw. Probenahmestutzen wurde die 
Polymerisation mit 15 ml/h Acetonitril abgebrochen. 

Die Druckverhaltnisse im Reaktor werden von seiner Geometrie, der 
Umlauf menge, der Viskositat des Reaktionsgemisches und der Druck- 
40 ^altung bestimmt. Die Druckhaltung unmittelbar am Reaktoraus tritt 
auf der Druckseite der Pumpe ist auf 7 bar eingestellt, bei den 
vorliegenden Konzentrationsverhaltnissen wurden auf der Saugseite 
der Pumpe etwa 4 bar gemessen. Der Druckverlust des Systems 
betrug damit 3 bar. 

45 
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Der Reaktoraustrag wurde nach dem Abbruch der Polymerisation 
mittels Acetonitril mit 600 ml/h heifiem Wasser (60°C) in einen 1 1 
Ruhrkolben gefuhrt und restliches Flussiggas verdampft. Dieses 
Flussiggas enthielt neben Butanen und n-Butenen noch 14,1 % iso- 
5 buten. Es wurde an einem Trockeneiskuhler kondensiert, azeotrop 
mitgeschlepptes Wasser fror an der Oberflache des Kuhlers aus. 
Die Standhaltung der Trennschicht im Ruhrkolben erfolgte uber 
einen Siphon, die der Mischphase durch seitlichen Ablauf mit 
Siphon. 

10 

Bis zur Einstellung des stationaren Gleichgewichts wurden etwa 
2 Stunden benotigt, danach wurde wahrend eines Zeitraums von 
einer Stunde eine Mischprobe gesammelt, wie beschrieben aufge- 
arbeitet und in gleichen Teilen Hexan aufgenommen und wei teres 

15 Wasser abgetrennt. Der Gehalt der Losung an organisch gebundenem 
Fluor betrug 114 ppm. Nach destillativer Entfernung des Hexans 
wurden restliche fluchtige Bestandteile, wie Wasser und Oligo- 
mere, bei einem Druck von 1 mbar abs . unter Erhohung der 
Temper atur bis 230°C destillativ abgetrennt. Das im Sumpf des 

20 Ro tat ions verdampfers verbliebene Polyisobuten wurde anschlieBend 
charakterisiert. Der Anteil an endstandigen Doppelbindungen 
betrug 90 Mol.-%. Die Viskositat, gemessen in einem Ubbelohde- 
Viskosimeter betrug 19 8 rom2/ s , das mittlere Molekulargewicht M n 
betrug 1005 Dalton und die Molekulargewichtsverteilung D 1,5. Der 

25 Fluorgehalt betrug €5 ppm. 

Das kondensierte Abgas wurde nach Trocknung uber einem 3 A Mole- 
kularsieb in einen Druckbehalter uberfuhrt, auf 50°C erwarmt und 
uber ein Steigrohr unter Eigendruck in den vorher beschriebenen 
30 Reaktor geleitet und dort mit 2 ramol BF 3 und 1 mmol Isopropanol 
bei einer Isobutenkonzentration der Polymerisationsmischung von 
0,6 Gew. -% uragesetzt. 

Nach der Auf arbeitiing wurde ein konventionelles Polyisobuten mit 
35 einem Gehalt an endstandigen Doppelbindungen von 28 Mol.-%, einer 
Viskositat (100°C) von 219 mmVs, eines mittleren Molekularge- 
wichts M n von 980 Dalton und einer Dispersizitat D von 1,8 erhal- 
ten. 

40 Weitere Angaben zur Durchfuhrung dieses Beispiels finden sich in 
Tabelle 2. 



45 
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Bei spiel 2 
« 

Es wurde eine Polymer isationsapparatur aus 2 Umlauf reaktoren 
(£ Reaktoren 2 und 5 gemaB Fig.) verwendet, wie sie in Beispiel 1 
5 beschrieben ist. Abweichend von dieser Beschreibung waren bei 
diesem Versuch die Tef lonschlauche im ersten Reaktor 4,5m und im 
zweiten Reaktor 2,7 m lang. Die Zulauf e von je 150 g/h Hexan und 
Isobuten wurden, wie beschrieben, getrocknet und dem Reaktor sy- 
stem getrennt uber Kapillaren mit 2 mm Innendurchmesser zu- 
10 gefuhrt. Die zugefuhrten BF 3 - und Isopropanolmengen wurden so 
lange variiert, bis bei einer Reaktortemperatur von -7°C und bei 
einem Isobutenumsatz von 50 % Polyisobuten eines mittleren Mole- 
kulargewichts M n von 1040 Dalton entstand. Es wurden 15 mmol BF 3 
und 27 mmol Isopropanol benotigt. 

15 

Der Reaktoraustrag wurde ohne weitere Zusatze und ohne Aufar- 
beitung in den zweiten Reaktor geleitet, der bei einer Reaktor- 
temperatur von -14°C betrieben wurde. Hier wurde das Isobuten 
weiter polymerisiert, bis der Gesamtumsatz 79 % erreichte. Der 

20 Austrag dieses Reaktors wurde dann zum Abbruch der Polymerisation 
und zur Aufarbeitung wie in Beispiel 1 behandelt. 
Das erhaltene Polyisobuten hatte einen Gehalt an endstandigen 
Doppelbindungen von 95 Mol.-%, seine Viskositat (100°C) betrug 
203 mm 2 /s, das mittlere Molekulargewicht M n betrug 1040 Dalton 

25 und die DispersizitSt D 1,5. Weitere Angaben zu diesem Beispiel 
sind in Tabelle 2 en thai ten. 

Beispiel 3 

30 Es wurde eine Polymerisationsapparatur aus 2 Umlauf reaktoren 
verwendet, wie sie in Beispiel 1 beschrieben wurde. Abweichend 
von der Beschreibung in Beispiel 1 war bei diesem Versuch der 
Tef Ions chlauch im ersten Reaktor 0,7 und im zweiten Reaktor 
6,5 m lang. Als Einsatzstoff wurde Raffinat I (Zusammensetzung : 

35 Tabelle 1) verwendet. Der Zulauf an Raffinat I wurde wie be- 
schrieben getrocknet. Die zugeffchrten BF3-und Isopropanolmengen 
wurden so lange variiert, bis bei einer Reaktortemperatur von 
-11°C im ersten Reaktor und bei einem Isobutenumsatz von 6 % Poly- 
isobuten eines mittleren Molekulargewichts M n von 1000 Dalton 

40 gebildet wurde. Der Austrag aus dem ersten Reaktor wurde ohne 
weitere Aufarbeitung in den zweiten Reaktor geleitet. Im zweiten 
Reaktor, dessen Reaktortemperatur auf -13°C eingestellt worden 
war, wurde die Polymerisation bis zu einem Gesamtumsatz des im 
Zulauf enthaltenen Isobutens von 90 % weitergef uhrt . Nach Abbruch 

45 der Polymerisationsreaktion durch Zusatz von Acetonitril und 
Extraktion des inaktivierten BF 3 -Katalysators mit Wasser wurde 
nicht umgesetztes Isobuten zusammen mit den ubrigen im Raffinat I 
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enthaltenen Kohlenwasserstof f en destillativ entfernt. Der Poly- 
isobutenruckstand wurde in der gleichen Menge Hexan aufgenommen 
und zur Abtrennung vor Wasserspuren nochmals destilliert. Nach 
der Extraktion hatte die erhaltene Polyisobutenlosung einen 
5 Gehalt an organisch gebundenem Fluor von 143 ppm, nach der 
destillativen Aufarbeitung von 3 ppm. Die destillative Auf- 
arbeitung wurde wie beschrieben durchgefuhrt. Das nach der 
destillativen Aufarbeitung erhaltene PIB hatte ein mittleres 
Molekulargewicht M D von 960 Dalton, eine Dispersitat von 1,6 und 
10 einen Gehalt an endstandigen Doppelbindungen von 86 mol-%. 

Weitere Angaben zu diesem Beispiel befinden sich in Tabelle 2. 
Beispiel 4 

15 

In einem Reaktor gemaB Beispiel 1 wurden je 150 g getrocknetes 
Hexan und Isobuten gemaB Beispiel 2 zugefuhrt. BF 3 und Isopropanol 
wurden, wie beschrieben, in den vorgekuhlten Hexanstrom einge- 
speist und die Zufuhr so lange variiert bis bei einem Isobuten- 

20 umsatz von 90 %, Polyisobuten eines mittleren Molekulargewichts M n 
von 1015 Dalton ent stand. Die Reaktortemperatur betrug -13°C, 
die Kiihlbadtemperatur -19°C. Eine Probe des Reaktoraustrags wurde 
nach Abbruch der Polymerisation, Extraktion und Destination 
ahalysiert: Der Gehalt an organisch gebundenem Fluor betrug 

25 98 ppm, er fiel nach der destillativen Aufarbeitung auf unter 
1 ppm. Der Gehalt an endstandigen Doppelbindungen betrug 
88 Mol.-%, die Dispersizitat D 1,5. 

Der Reaktoraustrag aus dem ersten Reaktor Reaktor 2 gemaB 
30 Fig.) wurde ohne Aufarbeitung in einen weiteren Reaktor Reak- 
tor 8 gemaB Fig,) - einen 50 cm langen Tef lonschlauch mit 4 mm 
Innendurchmesser - uberfuhrt und durch diesen im einfachen Durch- 
gang geleitet. Der Reaktor 8 befand sich im gleichen Kuhlbad wie 
Reaktor 2, aufgrund des geringeren Isobutenumsatzes fiel die 
35 Reaktortemperatur auf -16°C. In diesem Reaktor 8 wurde das rest- 
liche Isobuten nahezu vollstindig umgesetzt. 

Eine Probe des Austrags aus diesem Reaktor wurde analysiert: Bei 
einem Gesamtumsatz des Isobutens von uber 99 % betrug das mitt- 
40 lere Molekulargewicht M n des erhaltenen Polyisobutens 1015 Dalton, 
der Gehalt an endstandigen Doppelbindungen 88 Mol.-%, die Disper- 
sizit&t 1,5 und der Gehalt an organisch gebundenem Fluor vor der 
Destination 93 ppm und nach der Destination weniger als 1 ppm. 

45 Der Reaktoraustrag aus diesem Reaktor 8 wurde ohne Aufarbeitung 
in einen Verweilzei tbeh&lter geleitet und dort bei einer mittle- 
ren Verweilzeit von 3 Stunden bei einer Temperatur von +20°C ge- 
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halten. Im Austrag aus dem Verweilzeitbehalter war das Isobuten 
« 

praktisch vollstandig umgesetzt, das erhaltene Polyisobuten war 
hinsichtlich seiner analytischen Daten mit dem Polyisobuten aus 
dem vorausgehenden Reaktor vollig identisch, der Gehalt an orga- 
5 nisch gebundenem Fluor vor der Destination betrug jedoch nur 
noch 5 ppm. 

Weitere Angaben zu diesem Beispiel befinden sich in Tabelle 2. 
10 Beispiel 5 

Reaktor 2 gemaJ} Beispiel 1 wurde mit einem getrockneten C4-Schnitt 
aus der Isobutandehydrierung (Zusammensetzung : Tabelle 1) 
beschickt* Mit 12 mmol BF3 und 18 mmol Isopropanol wurden bei 

15 -13°C Reaktortemperatur 80 % Isobutenumsatz eingestellt. Das 

erhaltene Polyisobuten hatte ein mittleres Molekulargewicht M n von 
1030 Dalton und einen Gehalt an endstandigen Doppelbindungen von 
92 % sowie eine Dispersizitat D von 1,5. Der Gehalt an organisch 
gebundenem Fluor betrug 124 ppm vor und 15 ppm nach der Destilla- 

20 tion. Der Austrag aus Reaktor 2 wurde ohne weitere Aufarbeitung 
im geraden Durchgang durch einen Rohrreaktor 8 aus einem Teflon - 
schlauch von 1 m Lange und 4 mm Innendurchmesser geleitet. Die 
Reaktortemperatur betrug -21°C. Nach Durchlauf durch diesen Reak- 
tor 8 hatte sich der Isobutenumsatz auf 99 % erhoht. Das nach 

25 Aufarbeitung erhaltene Polyisobuten war nach den Analyseergeb- 
nissen mit dem der Probe aus Reaktor 2 vollig identisch. 

Weitere Angaben zu diesem Beispiel befinden sich in Tabelle 2. 

30 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von niedermolekularem, hochreakti- 
5 vem Polyisobuten eines mittleren Molekulargewichts M n von 500 

bis 20000 Dalton, einem Gehalt an endstandigen Doppelbindun- 
gen von uber 80 mol.-% durch die Polymerisation von Isobuten 
Oder isobutenhaltigen Kohlenwasserstof f stromen in der flussi- 
gen Phase und mit Hilfe eines Bortrif luorid-Komplex-Katalysa- 

10 tors bei Temperaturen von -40 bis 0°C und bei einem Druck von 

1 bis 20 bar, dadurch gekennzeichnet , daB man die Polymerisa- 
tionsreaktion in mindestens zwei Polymerisationsstuf en durch- 
fuhrt, wobei in der ersten Polymerisationsstuf e das zuge- 
fuhrte Isobuten bis zu einem Teilumsatz von bis zu 95 % poly- 

15 merisiert und die Polymerisation des restlichen Isobutens 

ohne Oder nach vorheriger Abtrennung des in der ersten 
Polymerisationsstuf e gebildeten Polyisobutens in einer oder 
mehreren nachf olgenden Polymerisationsstuf en weiterfuhrt. 

20 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
die Polymerisation in der zwei ten Polymerisationsstuf e bei 
einer tief eren Polymerisations temperatur durchfuhrt als in 
der ersten Polymerisationsstuf e . 

25 3. Verfahren nach den Ansprtichen 1 und 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB man in der ersten Polymerisationsstuf e das Isobuten 
bis zu einem Umsatz von 5 bis 9 8 %, bezogen auf die der 
ersten Polymerisationsstuf e zugefuhrte Isobutenmenge, poly- 
merisiert . 

30 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB man in der ersten Polymerisationsstuf e das Isobuten 
bis zu einem Umsatz von 50 bis 90 %, bezogen auf die ersten 
Polymerisationsstuf e zugefuhrte Isobutenmenge, polymerisiert . 

35 

5. Verfahren nach den Ansprfcchen 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, dafi man den Austrag aus der ersten Polymerisationsstuf e 
ohne weitere Aufarbeitung in die zweite oder eine nach- 
folgende Polymerisationsstuf e leitet. 

40 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, daB in der zwei ten oder einer nachf olgenden Polymerisa- 
tionsstufe Bortrif luorid nachdosiert wird. 



45 7. 



Verfahren nach den Ansprilchen 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net, daB man das nach Passieren der zweiten oder einer wei - 
teren Polymerisationsstuf e erhaltene Polymerisationsgemisch 
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zur Polymerisation noch darin erhaltener Isobuten-Restmengen 
in eineiti als Nachreaktor dienenden Verweilzeitbehalter bei 
einer hoheren Temperatur als in den vorherigen Polymerisati - 
onsstufen behandelt. 

5 

8. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeich- 
net, dafl man als Bortrif luorid-Komplex-Katalysator einen 
Komplex oder Komplexe des Bortrif luorids mit einem Ci- bis 
C 20 -Alkohol, einem tertiaren Alkylether und/oder Wasser ein- 

10 setzt. 

9. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekennzeich- 
net, daB man als Bortrif luorid-Komplex-Katalysator einen 
Komplex des Bortrif luorids mit Isopropanol oder 2-Butanol 

15 einsetzt. 
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Recherchierte aber rucht zum Mindestprufstoff gehdrend 


e VcrofTentlichungen, sowcit diese 


unter die recbercrrierten Gebiete fallen 



A. KLASSDrlZIERUNG DES ANMELDUNCSGEGENST ANDES 

IPK 6 C08F110/10 C08F2/00 C08F4/14 



Nach der Internationa] en Patentklasafikation (IPK) Oder nacfa der nationalen KI am filiation und der IPK 



Wahrend der international en Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendetc Suchbegriffe) 



ALS WE5ENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kate gone* Bezeichnung der Veroffcntlichung, sowcit erfordcrlich unter Angabe der in Betracht kommenden Talc 



Betr. Anspruch Nr. 



EP 0 628 575 A (BASF AG) 14.Dezember 1994 
in der Anmeldung erwahnt 
siehe das ganze Dokument 

WO 93 10063 A (AMOCO CORP) 27. Mai 1993 
in der Anmeldung erwahnt 
siehe Ansprliche 



1-9 



1-9 



□ Wdtere Veroffenttichungen and der Fortsetzung von Fcld C zu [)( I Siehe Anhang Patentfamilic 

cntnchmcn i > J 



* Dcsondcrc Katcgonen von angcgcbcnen Veroffenttichungen 
'A' Veroffcntlichung, die den aDgemetnen SUnd der Techruk definicrt, 
abcr rucht als bcsondcrs bedcucsarn anzuschen ist 

"E" il teres Dokument, das jedoch cm am Oder nach dem international en 
Anmeldedatum veroffentticht worden set 

"L" Veroffcntlichung. die gcasnct ist, onen PnonUtsanrpruch zweifdhaA er- 
tchonen zu lassen, oder durch me das Vcroffcntf ichungsdatum emer 
andcren im Recherchenbencht genartnten Veroffenuichung belegt werden 
nil oder die aus onem andcren besonderen Grund angegeben ist (wie 



"O* VcrofTendtchung, die stch auf arte mundlichc Offcnbarung, 

cine Bcnutzung, one Ausstdlung oder anderc MaQnahmen bescht 
*P* VerOfTcndi chung, die vor dem internaoonalcn Anmeldedatum, abcr nach 
i ten Prion tatjctatum vcrofTenthchl worden tst 



T* Spaterc Veroffcntlichung, die nach dem international en Anmeldedatum 
oder dem Prion tatsdatum veroffcnUicht worden ist und mil dcr 
Anmeldung nichl kolUdiert, sondcrn nur zumVerstandnis des der 
Erfindung zugrunddicgenden Prin&ps oder der ihr zugrundeliegendcn 
Thconc angegeben ist 
•X* Veroffcntlichung von besondcrer Bcdeutung; die beanspruchtc Erfindung 
karm allcin aufnund dicser Veroffcntlichung rucht als ncu oder auf 
eruodenscher Tangkeit beruhend bctrachtet werden 
Y" VeroffenUichung von besondcrer Bcdeutung: die beanspruchtc Erfmdunj 
kann rucht als auf erfindcnschcr Ta&gkat beruhend bc trachte t 
werden, wenn dbe Veroffenthchung mil oner oder mehreren andcren 
Veroflentiichungen dicser Kate son c in Verbindung gebracht wird und 
di esc Verbindung fur cmen Facnmann naheliegcnd ist 
'A* Verdffendtchung, die Mitglied dcrsclben Patentfamilic tst 



Datum des Abschlusses der intcmanonalen Recherche 



6. September 1996 



Absendcdatum des mtemanonalcn Rcchcrchenbcnchts 

- 3. 10. 96 



Name und Posunschnft dcr tmernaoonale Recherchenbehorde 
Eiropatsches PasemaroL P.B. Sill PatenHaan 2 
NL * 2210 HV Rjjawijk 
Td. (♦ 31-70) J4O-2O40. Tx. 31 631 epo nl. 
Far { + 31-70) J4O-3016 



BevoUmach&cter Bediensteter 



Kaumann, E 



fmwmm PCT/twJi» (ten 2> (j«ot itn) 



INTERNATIONALE!* RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu Vertffcnttichungen, die air tdben Patemfemilie gehorcn 



Intei. -jonalcs AHmnricbcn 

PCT/EP 96/02414 



In Rcohn ulsnbct lent 
angefilhrte* Patentdokument 



Datum der 
Verfiffentlichung 



Mitglied(er) der 
Patentfamilie 



Datum der 

VerefTentlichung 



EP-A-0628575 



14-12-94 



BE-A- 
US-A- 
US-A- 



1006694 
5408018 
5286823 



22-11-94 
18-04-95 
15-02-94 



W0-A-9310063 27-05-93 EP-A- 0646103 05-04-95 

JP-T- 7501044 02-02-95 



f li'Mt m PCT/BA/ai* (Attn* NMUUMtMiuU IW) 



